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(57) Abstract: The invention concerns a substance obtainable by sol-gel process, having a maximum absorption wavelength (Xmax) 
in the interval ranging between 370 and 400 nm. said substance comprising at least an organic UV-A sunscreen filter having a ^^,1 
less than 370 nm. at least a metal alkoxide selected among zirconium, titanium and aluminium alkoxides, at least a functionalised 
organic polymer or a precursor of such a polymer, or at least a functionalised silicon-coated polymer or a precursor of such a polymer, 
at least a solvent and an amount of water sufficient for partial and/or total hydrolysis of the metal alkoxide and its condensation. The 
invention also concerns a method for displacing in the interval ranging &om 370 to 400 nm. the maximum absorption wavelength 
of the organic UV-A sunscreen filter having a ^niax less than 370 nm. and a cosmetic and/or dermatological composition for solar 
protection of the skin and/or other keratinous materials comprising the inventive substance. 

(57) Abr£g^: La pr^sente invention concerne un mat^iau susceptible d'dtre obtenu par voie sol-gel. pr^sentant une longueur d'onde 
d* absorption maximale (Xnua) dans Tintervalle allant de 370 k 400 nm. ledit matdriau comprenant au moins un filtre solaire UV-A 
organique ayant une inf€rieure h 370 nm. au moins un alcoxyde de mdtal choisi parmi les alcoxydes de zirconium, de titane 
et d* aluminium, au moins un polym&re organique fonctionnalis^ ou un pr^curseur d'lm tel polym^. ou au moins im polym^e 
silicon^ fonctionnalis^ ou un pr^iurseiu" d'lm tel polymfere, au moins un solvant et une quantity d*eau suffisante pom Thydrolyse 
partielle et/ou totale de Talcoxyde de mdtal et sa condensation. La {Hi^sente invention conceme aussi un proc^ pour d^placer dans 
rintervalle allant de 370 & 400 nm, la longueur d*onde d'absoiption maximale d*un filtre solaire UV-A organique ayant une Xmax 
infdrieure h 370 nm. ainsi qu*une composition cosm^tique et/ou dermatologique pour la photoprotection de la peau et/ou des matins 
k^tiniques, comprenant un mat^riau de T invention. 
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MATERIAU COMPRENANT UN FILTRE UV-A ORGANIQUE 
ET PROCEDE DE DEPLACEMENT DE LA LONGUEUR 
D'ONDE D'ABSORPTION MAXIMALE 



La presente invention conceme de maniere generale un materiau 
obtenu par voie sol-gel presentant une longueur d'onde d'absorption maxi- 
male (\^^) dans Tintervalle allant de 370 k 400 nm, un precede pour de- 
placer la longueur d'onde d'absorption maximale d'un matdriau compre- 
5 nant un filtre solaire UV-A organique, ainsi qu'une composition cosmdti- 
que et/ou dermatologique incluant un tel materiau. 

On salt que les radiations lumineuses de longueurs d'onde 
comprises entre 280 nm et 400 nm permettent le brunissement de 
r^piderme humain et que les rayons de longueurs d'onde comprises entre 

10 280 nm et 320 nm, connues sous la denomination d'UV-B, provoquent des 
ery thfemes et des brulures cutanees qui peuvent nuire au developpement du 
bronzage naturel ; ce rayonnement UV-B doit done etre filtre. 

On salt egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde 
comprises entre 320 et 400 nm, qui provoquent le brunissement de la peau, 

15 sont susceptibles d'induire une alteration de celle-ci, notamment dans le 
cas d'une peau sensible ou d'une peau continuellement exposee au 
rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particulier une 
perte d'elasticite de la peau et Tapparition de rides conduisant a un 
vieillissement premature. lis favorisent le declenchement de la reaction 

20 erythemateuse ou amplifient cette reaction chez certains sujets et peuvent 
meme etre h I'origine de reactions phototoxiques ou photoallergiques. II 
est done souhaitable de filtrer aussi le rayonnement UV-A. 

Parmi les filtres solaires couramment utilises, il n'existe pas de 
filtres organiques efficaces dans la gamme spectrale UV-A long corres- 

25 pondant aux longueurs d'onde allant de 370 k 400 nm. En d'autres termes. 
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la protection solaire n'est pas assuree dans cette gamme spectrale. Ceci est 
d'autant plus grave que ce rayonnement plus penetrant est en partie res- 
ponsable du developpement de certains cancers de la peau et d'immunosu- 
pression siinsi que du photovieillissement cutane. 
5 Dans I'^tat de la technique ant^rieure, les demandes de brevets 

PCT numeros WO 93/10753 et WO 93/11135 de Slavtcheff et al divul- 
guent respectivement un filtre solaire de type complexe metallique de 
derives du dibenzoylmethane, dont la longueur d*onde d' absorption maxi- 
male est ^gale h 366 nm, et un procede de preparation de ce nouveau filtre 

10 solaire. A I'heure actuelle. on ne connait pas de filtres solaires UV-A orga- 
niques appropri^s pr^sentant une longueur d'onde d'absorption maximale 
(^max) superieure ou egale k 370 nm avec un coefficient d'extinction 
e > 25 000 mol-^r^.cm-^ de preferences > 30 000 mol*^l-^cm-^ 

On a trouve de maniere surprenante, qu'en associant un filtre 

15 UV-A organique ayant une longueur d'onde d'absorption maximale 
inf6rieure h 370 nm, tel que le 4-tert-butyl-4'-methoxydiben2oyl- 
methane (Parsol® nS9 -X^^^-358nm), avec certains composes de zir- 
conium, de titane et d'aluminium, il est possible d'obtenir un materiau 
dont la bande d'absorption est deplacee et qui pr^sente une longueur 

20 d'onde d'absorption maximale dans I'intervalle allant de 370 a 400 nm, 
avec une valeur de E qui n'est pas significativement diminu6e. 

La presente invention a done pour objet un materiau susceptible 
d'Stre obtenu par voie sol-gel, comprenant au moins un filtre solaire UV-A 
organique de X^^^ inferieure k 370 nm et au moins un compose de zirco- 

25 nium, de titane ou d'aluminium, le materiau ayant une longueur d'onde 
d'absorption maximale qui se situe dans Tintervalle allant de 370 h 
400 nm. 

La presente invention conceme aussi un procede pour deplacer 
la longueur d'onde d'absorption maximale d'un filtre solaire UV-A organi- 
30 que de X^^^ inferieure a 370 nm, dans I'intervalle allant de 370 a 400 nm. 

La presente invention a encore pour objet des compositions cos- 
m6tiques et/ou dermatologiques pour la photoprotection de la peau et/ou 
des matiferes k^ratiniques, comprenant un materiau de I'invention. 

D'autres caracteristiques, aspects et avantages de I'invention 
35 apparaltront plus clairement h la lecture de la description et des exemples 
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qui suivent. 

Un objet de la pr6sente invention est un materiau susceptible 
d'etre obtenu par voie sol-gel qui presente une longueur d*onde d'absorp- 
tion maximale (k^^^f) dans I'intervalle allant de 370 a 400 nm et qui com- 
5 prend : 

(a) au moins un alcoxyde de metal choisi parmi ies alcoxydes de 
zirconium, de titane et d'aluminium, 

(b) au moins un filtre solaire UV-A organique dont la longueur 
d'onde d'absorption maximale est inf^rieure a 370 nm, 

10 (c) au moins un polym&re organique fonctionnalise ou un precur- 

seur d'un tel polymere, ou au moins un polymere silicone fonctionnalise 
ou un pr^curseur d'un tel polymere, 

(d) au moins un solvant, et 

(e) une quantity d'eau suffisante pour I'hydrolyse partielle et/ou 
15 totale de Talcoxyde de metal et sa condensation. 

On entend par filtre solaire UV- A organique tout compose orga- 
nique absorbant le rayonnement UV dans la gamme de longueurs d'onde 
320-400 nm. 

Les alcoxydes de metaux sont choisis dans I'ensemble constitue par : 
20 (1) les composes m^tallo-organiques repondant h Tune des formules sui- 
vantes : 

M(ORi)„ (la) 
R-M(ORi),.j (lb) 
(RiO),.iM-R"-M'(ORi)„..i (Ic) 
25 R-M(ORi)„.2 (Id) 

R' 

dans lesquelles : 

M et M' representent, ind6pendamment Tun de I'autre, un atome de zirco- 
30 nium, de titane ou d'aluminium, 

n et n* designent les valences respectives des atomes de m6tal represent^s 
par M et M', 

Rj represente un groupe hydrocarbon^ en Cj_3q, de pr6ference en C|,^, li- 
n6aire ou ramifie, sature ou insature, comportant eventuellement un hete- 
35 roatome tel qu'un atome d'azote, de soufre, d'oxygene ou de phosphore, et 
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plus preKrentiellement un groupe alkyle lin6aire ou ramifie, en Ci_3q, de 
preference en Ci.^, 

R et R', independamment Tun de Tautre, representent un groupe hydrocar- 
bone en Cj.30, de preference en C2.20' lin6aire, ramifie ou cyclique, sature 
5 ou insatur^, comportant eventuellement un heteroatome tel qu'un atome 
d'azote, de phosphore, de soufre ou d'oxygene, comme par exemple, un 
groupe alkyle lindaire ou ramifie, un groupe cycloalkyle ou un groupe 
aryle, 

lesdits groupes R et R pouvant etre substitues par des groupes suscepti- 

10 bles de reagir avec le polymere organique ou silicon^ fonctionnalise tels 
que, par exemple, des atomes d'halogene, les groupes hydroxyle, acyle, 
carboxyle, ester, thiol, alkylthioalkyle, epoxy, isocyanate, thiocyanate, 
ureido, thio-ureido, ur6thanne, imidazolo, morpholino, pyrrolo, des grou- 
pes k insaturation dthylenique tels que les groupes (meth)acrylique et vi- 

15 nylique, des groupes halog^n^s tels que des groupes perfluores, des grou- 
pes hydroxyl^s, carboxyles, des groupes phosphoniques, phosphonates, 
phosphates, pyrophosphates, phosphoniums, sulfonates, amines, ammo- 
niums quatemaires, amides, acides amines et polypeptides, le groupe aci- 
de acdtique, acetoac6tate (ACAC). ethylacetoacetate, ou un groupe deri- 

20 vant de I'EDTA et ses derives, etc, et lesdits groupes R et R pouvant com- 
porter en plus un groupe cosmetiquement ou dermatologiquement actif 
choisi. par exemple, parmi un groupe colorant, un groupe photochromi- 
que, un groupe filtrant le rayonnement UV, un groupe favorisant Tadhe- 
rence sur les matieres keratiniques (comme des groupes de type amide, 

25 urethanne, uree, hydroxy, carboxy, acide amin6 ou polypeptide), un grou- 
pe facilitant le demaquillage, un groupe bactericide, un groupe chelatant 
pouvant en particulier complexer des cations multivalents, un hydroxya- 
cide, un neuro-suppresseur, un groupe anti-chute des cheveux, un groupe 
antioxydant, un groupe anti-radicaux libres ou un groupe porteur de vita- 

30 mine, 

R" repr^sente un groupe hydrocarbone divalent en Cj.30, lineaire, ramifie 
ou cyclique, satur6 ou insature, comportant eventuellement un heteroato- 
me tel qu'un atome d'azote, de phosphore, de soufre ou d'oxygfene, comme 
par exemple, un groupe alkylfene lineaire ou ramifie, un groupe cycloalky- 
35 lene ou un groupe arylfene, ledit groupe R" pouvant etre substitue par des 
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groupes susceptibles de r6agir avec le polymere organique ou silicone tels 
que ceux definis ci-dessus. et pouvant comporter en plus un groupe cosme- 
tiquement ou dermatologiquement actif tel que ceux d6finis ci-dessus ; 
(2) les composes mStallo-organiques complexes ou chelates repondant k 
5 Tune des formules suivantes : 

M(ORi)„.b,(X), (Ila) 
R-M(ORi),.i.bx(X), (lib) 
(X)x (ORi)n-i.bx M-R' -M'(ORi),,i.b,(X)^ (lie) 
R-M(ORi),.2.bx(X)x ("d) 
10 R' 
dans lesquelles : 

M, M\ n, n\ R^, R, K et R" ont les memes significations que celles donn6es 
pour les formules (la) k (Id) ci-dessus, 

X represente un ligand monodente ou un groupe chelatant comportant un 

15 atome d'azote. un atome de phosphore. un atonne de soufre ou un atome 
d'oxygene, pouvant etre li6 par covalence h un groupe capable de reagir 
avec ledit polymere organique fonctionnalis6 ou ledit polymere silicone 
fonctionnalis6 (c) tel que, par exemple, ceux d^fmis ci-dessus, et pouvant 
componer un groupe cosm^tiquement ou dermatologiquement actif tel 

20 que, par exemple, ceux d6finis ci-dessus, 
X represente ie nombre de ligands X ; et 
b represente le nombre d'atomes liants du ligand X. 

Par ligand monodente, on entend un groupe comportant un seul 
atome pouvant se lier avec I'atome central m^tallique. 

25 Par groupe ch61atant, on entend un ligand polydente lie a un seul 

atome metallique central par plus d'un atome donneur de doublet. 

On pent citer k titre d'exemples de tels ligands (X) monodentes 
ou polydentes, les acides sulfuriques, les acides sulfoniques. les acides 
phosphoniques. les acides phosphoriques, les acides carboxyliques, les 

30 cetones, les p-dic6tones, les esters, les p-cetoesters, les amines, les p-ce- 
toamines, les acides amines de preference a- ou p-hydroxyl6s et leurs de- 
rives, les a- ou p-hydroxyacides, les Others et polydthers, les iniines, les 
amides eventuellement hydroxyl6s, les composes azoiques, les thiols, les 
urees, les sulfoxydes de thio6ther, les sulfones de thio6ther. les thioethers 

35 Eventuellement cycliques, les di(thioethers), les mono-alcools ou les po- 
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lyols, la dextrine et ses d^riv^s, les thiazolidines. 

On pent citer en particulier les dic€tones telles que la 2,4-penta- 
nedione, la 2,4-hexafluoropentanedione, la 2,2,6,6-t6tram6thyl-3,5-hep- 
tanedione ; Tacide salicylique et ses derives tels que I'acide (meth)acryl- 
5 amino-4- ou -5-salicylique ; les acides lactique, succinique. acetique et 
citrique ; les esters de I'acide (m6th)acrylique tel que le methacrylate 
d*ac6toxy6thyle, ra-hydroxy(meth)acrylate de methyle ; I'acetoac^tate 
d'6thyle, I'acetoacetate de methyle et Tacetylac^tone ; I'EDTA ; les poly6- 
thers de faible masse moleculaire tels que les poly(ethyleneglycol) et les 

10 poly(propylfeneglycol) ; les polyethyleneimines ; la lysine et ses derives 
commere-N-(m6th)acryloyl-L4ysine ; la cysteine et ses d6riv6s tels que 
la N-acaylcysteine, la carboxym6thylcysteine, la cystine, la N,N'-diace- 
tylcystine ; la methionine ; les esters de I'acide lactique ou de I'acide aceti- 
que ; la triethanolamine ; les acides lipoiques ; la dextrine ou la cyclodex- 

15 trine. 

Parmi les alcoxydes de metaux mentionnes ci-dessus, on prefere 
tout particulierement le zirconate de t6tra-n-propyle, le zirconate de te- 
tra-isopropyle, le tetraisopropoxyde de titane et le tri-sec-butoxyde d'alu- 
minium. 

20 Le filtre solaire UV-A organique ayant une X^^^ inferieure h 

370 nm peut etre tout compose organique approprie ayant une longueur 

d'onde d'absorption maximale inferieure a 370 nm. 

Parmi les filtres solaires UV-A organiques utilisables selon I'in- 

vention, on peut citer : 
25 (1) les derives de dibenzoylmethane ; 

(2) les filtres actifs dans TUV-A de formule (IV) suivante : 



30 




(IV) 



dans laquelle : 

Ry et R9, identiques ou differents, representent un atome d'hy- 
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drogene, un atome d'halogene, un groupe OH, un groupe alkyle satur6 ou 
non, lin^aire ou ramifi6 en CpCjQ. un groupe alcoxy sature ou non, lineai- 
re ou ramifie en Cj-C^q, ou un groupe HSO3 ; 

R|Q repr^sente un atome d'hydrogene ou HSO3 ; 

Rg represente un groupe hydroxy ; un groupe ORj 1 ou Rj j reprd- 
sente un groupe alkyle, sature ou insature, lin^aire ou ramifie en C|-C|o ; 
ou bien un groupe de structure suivante : 




15 



dans laquelle R22 represente un atome d'hydrogene ou HSO3 ; 
ou bien un groupe de formule suivante : 




20 



ou bien un un groupe de formule suivante : 




25 



30 



dans lesquelles : 

Z represente un atome d'oxyg^ne ou un groupe -NH- ; 

Rj3, Rj4, Rj5 et Rjg. identiques ou diff^rents, repr6sentent un ato- 
me d'hydrogene, un atome d'halogene. un groupe OH, un groupe alkyle, 
satur6 ou non, lin6aire ou ramifie en Cj-Ciq ; un groupe alcoxy, sature ou 
non, lineaire ou ramifie en Cj-Cjq ; ou un groupe HSO3 ; 
(3) les filtres actifs dans I'UV-A du type benzimidazole ou benzoxazole de 
formule (V) suivante : 



35 
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(V) 



10 



15 



dans laquelle : 

W repr^sente un atome d'oxygene ou un groupe -NH- ; 

Rj-y represente un atome d'hydrogene ou HSO3 ; 

Rjg represente un groupe alcoxy, lin^aire ou ramifie, comportant 
de 1 ^ 10 atomes de carbone environ ou un groupe de formule suivante : 




20 



dans laquelle : 

Y represente un atome d'oxyg&ne ou un groupe -NH- ; 

Rj9 represente un atome d'hydrogene ou HSO3 ; 
(4) les derives de benzophenone tels que ceux de fomiule (VI) suivante 



25 




(VI) 



30 



35 



dans laquelle : 

R20 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alky le, sature 
ou non, lin6aire ou ramifi6 en Cj-Cjq ; 

R21 etR22, identiques ou differents, repr^sentent un atome d'hy- 
drogene, un atome d'halogene, un groupe OH, un groupe alkyle, sature ou 
non, lineaire ou ramifi6 en Cj-Cjq ; un groupe alcoxy, sature ou non, li- 
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n^aire ou ramifie en Cj-Cjq ou un groupe HSO3 ; 

R23 repr6sente un atome d'hydrogene, OH, un groupe alkyle, sa- 
tur6 ou non, lin6aire ou ramifie en C^-C^q ou un groupe alcoxy, sature ou 
non, lin^aire ou ramifi6 en Cj-Ciq ; 
5 R24 represente OH, un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle, 

satur6 ou non, lineaire ou ramifie en Cj-C^q ; 

(5) les d6riv6s silanes ou les polyorganosiloxanes a groupe(s) benzophe- 
none tels que ceux d^crits dans les documents EP-A-0 389 377, FR-A- 
2 657 351 et EP-A-0 655 453 ; 
10 (6) les anthranilates ; et 
(7) leurs melanges. 

Parmi les derives du dibenzoylmethane convenant particuliere- 
ment bien dans le cadre de la presente invention, on peut notamment citer, 
de mani^re non limitative : 
15 le 2-methyldibenzoylm6thane, 

le 4-m6thyldibenzoylmethane, 

le 4-isopropyldibenzoylmethane, 

le 4-tert-butyldibenzoylmethane, 

le 2,4-dimethyldibenzoylmethane, 
20 le 2,5-dim^thyldibenzoylmethane, 

le 4,4'-diisopropyldibenzoylmethane, 

le 4,4'-dimethoxydiben2oylmethane, 

le 4-tert-butyl-4'-m6thoxydibenzoylmethane, 

le 2-methyl-5-isopropyl-4'-methoxydibenzoylmethane, 
25 le 2-methyl-5-tert-butyl-4'-m6thoxydibenzoylmethane, 

le 2,4-dimethyl-4*-methoxydibenzoylmethane, 

le 2,6-dimethyl-4-tert-butyl-4'-methoxydibenzoylm6thane. 

Parmi les derives du dibenzoylmethane mentionnds ci-dessus, 
on prefere en particulier, le 4-tert-butyl-4'-methoxydiben2oylmethane, 
30 vendu notamment sous la denomination commerciale de "PARSOL® 
1789" par la societe HOFFMANN-LAROCHE, ce filtre r^pondant h la for- 
mule developpee suivante : 
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(CH3)3C 




Un autre derive du dibenzoylmethane prefere selon la presence 
invention est le 4-isopropyldibenzoylm6thane, vendu sous la d6nonnina- 
tionde "EUSOLEX® 8020" par la societe MERCK, et repondant a la for- 
mule d^veloppee suivante : 

O O _ 

(CH3),CH-/^C /C^J> 

15 Les composes de structures (IV) ci-dessus sent respectivement 

ddcrits dans le brevet US 4 585 597 et les demandes de brevets FR2236515, 
2 282 426, 2 645 148, 2 430 938 et 2 592 380. 

Un compose de fonmule (IV) particuliSsrement prdfdre est Tacide 
benzene-l,4-[di(3-methylidenecampho-10-sulfonique)] tel que le pro- 

20 duit vendu sous le nom MEXORYL® SX par la societe CHIMEX. 

Uacide benzene- 1 ,4-[di(3-methylidenecampho- 1 0-sulf onique)] e t 
ses differents sels (compos6 D), decrits notamment dans les demandes des 
brevets FR-A-2 528 420 et FR-A-2 639 347, sont des filtres dejk connus en 
soi (filtres dits h large bande) capables en effet d'absorber les rayons ul- 

25 traviolets de longueur d'ondes allant de 280 nm h 400 nm, avec des maxima 
d'absorption compris entre 320 et 370 nm, en particulier aux alentours de 
345 nm. Ces filtres repondent k la fonmule gendrale suivante : 



O 



30 




O 



dans laquelle D represente un atome d'hydrogfene, un m^tal alcalin ou en- 
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core un groupe NH(R25)3"^ dans lequel les groupes R25 qui peuvent etre 
identiques ou diff^rents, repr6sentent un atome d'hydrogene, un groupe 
alkyle ou hydroxyalkyle en C^-C^ ou encore un groupe M"Vn, M"-^ repr6- 
sentant un cation metallique polyvalent dans lequel n est egal k 2 ou 3 ou 4, 
5 M"**" representant de preference un cation nietallique choisi parmi Ca^"*", 
Zn^"*", Mg-+, Ba^**", Al^**" et Zr"^"^. II est bien entendu que les composes de for- 
mule (IV) ci-dessus peuvent donner lieu h I'isomere "cis-trans" autour 
d*une ou plusieurs double(s) liaison(s) et que tous les isomferes rentrent 
dans le cadre de la presente invention. 
10 On peut citer, comme exemples de composes benzimidazole ou 

benzoxazole particuliers, r6pondant a la formule (V) : 

- Tacide benzene- l,4-di(benzimidazol-2-yl-5-sulfonique), 

- Tacide benzene- l,4-di(benzoxazol-2-yl-5-sulfonique) ainsi que 
leurs formes partiellement ou totalement neutralisdes. 

15 Parmi les derives de benzopWnone de formule (VI), on peut citer 

plus particulierement ceux choisis dans I'ensemble constitue par : 

- la 2,4-dihydroxybenzophenone (benzophenone-1). comme le produit 
vendu sous le nom UVINUL® 400 par BASF ; 

- la 2,2\4,4'-tetrahydroxybenzophenone (benzophenone-2), comme le 
20 produit vendu sous le nom UVINUL® D50 par BASF ; 

- la 2-hydroxy-4-methoxybenzophenone encore appelee oxybenzone 
(benzophenone-3), comme le produit vendu sous le nom UVINUL® M40 
par BASF ; 

- Tacide 2-hydroxy-4-m6thoxybenzophenone-5-sulfonique, encore appe- 
25 le sulisobenzone (benzophenone-4), comme le produit vendu sous le nom 

UVINUL® MS40 par BASF ; ainsi que sa forme sulfonate de sodium (ben- 
zophenone-5) ; 

- la 2,2'-dihydroxy-4,4*-dimethoxybenzophenone (benzophenone-6), 
comme le produit vendu sous le nom HELISORB® 1 1 par NORQUAY ; 

30 - la 5-chloro-2-hydroxybenzophenone (benzoph6none-7) ; 

- la 2.2'-dihydroxy-4-methoxybenzophenone, encore appelee dioxyben- 
zone ou benzophenone-8 , comme le produit vendu sous le nom SPECTRA- 
SORB® U V-24 par AMERICAN CYAN AMID ; 

- le sel disodique du diacide 2,2 -dihydroxy-4,4'-dimethoxybenzopheno- 
35 ne-5,5*-disulfonique ou benzophenone-9, conrune le produit vendu sous le 
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nomUVINUL® DS49 par BASF ; 

- la 2-hydroxy-4-m6thoxy-4'-m6thylben2ophenone (benzophenone-10) ; 

- la benzophenone-11 comme le produit vendu sous le nom UVINUL® 
M493 par BASF ; 

5 - la 2-hydroxy-4-(octyloxy)benzoph6none (benzophenone-12). 

Parmi les anthranilates utilisables selon la presente invention, 
on peut citer tout particulierement I'anthranilate de menthyle tel que le 
produit vendu sous lenomNEO HELIOPANMA® par la soci^td Haarman 
& Reimer. 

10 Le polym&re organique ou silicon^ fonctionnalise du materiau 

selon rinvention peut etre un homopolymere ou copolymere statistique, 
sequence et/ou greffe choisi parmi : 

(a) les homopolym^res et les copolymeres d'alkyloxazoline tel que la po- 
ly(2-ethyl-2-oxazoline) ; 

15 (b) les homopolym^res et copolymeres d'acide (meth)acrylique, d'acide 
crotonique, d'acide maldique, d'acide itaconique, d'acide styrene- 
sulfonique, d'acide acrylamido-2-methylpropane-sulfonique, de 
m^thacrylate de 2-sulfoethyle, d'acide vinylsulfonique et/ou d'acide 
vinylphosphonique ; 

20 (c) les homopolymferes d'esters ou d'amides acryliques ou methacryli- 
ques, et leurs copolymeres avec des comonomeres choisis parmi les 
acides carboxyliques insatures, les acides sulfoniques, les acides 
phosphoniques, les esters et ethers vinyliques, les olefines, le sty- 
rene, les styrenes substitu6s tels que I'hydroxystyrene, les fluoro- et 

25 perfluoro-olefmes, les (m6th)acrylates de perfluoroalkyle, les com- 

poses vinyliques fluor6s tels que les Others vinyliques fluores, et les 
organosilanes, organosiloxanes ou organopolysiloxanes insatures ; 

(d) les homopolymeres et copolymeres d'alcool vinylique ; 

(e) les homopolymeres d'esters ou d'amides vinyliques et/ou allyliques 
30 et/ou m6thallyliques, et leurs copolymeres avec des comonomeres 

choisis parmi les acides carboxyliques insatures, les acides sulfoni- 
ques, les acides phosphoniques, les esters et Others vinyliques, les 
ol^fmes, le styrene, les styrenes substitu6s tels que I'hydroxystyrene, 
les fluoro- et perfluoro-ol^fines, les (m6th)acrylates de perfluoroal- 
35 kyle, les composes vinyliques fluor6s tels que les ethers vinyliques 
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fluores, et les organosilanes, organosiloxanes ou organopolysiloxa- 
nes insatur^s ; 

(f) les poly6thers tels que les homopolym&res et copolymeres d'oxyde de 
m^thylfene, d'oxyde d*6thylene, d'oxyde de propylene ou d'oxyde de 

5 t6tram6thylene ; 

(g) les polyesters aromatiques et/ou aliphatiques et les polyesters obte- 
nus par ouverture de cycles, tels que les polycaprolactones, les poly- 
lactides, les polyglycolides et leurs copolymferes ; 

(h) les homopolymeres et copolymeres d'olefines ou de cyclo-olefines, 
10 tels que les polyethylenes, les copolymeres ethylene/acetate de viny- 

le, ethyl^ne/a-olefine, ethylene/cyclo-ol6fine, ethylene/(meth)acry- 
late et les homopolymeres et copolymeres de propylene, de butene, 
dlsobut^ne et de norbom^ne ; 

(i) les polyamides, les polyesteramides et les polyether-amides ; 

15 0) polyurdthannes et les polyurees pouvant comporter des sequences 
poly^ther, polyester et/ou polyorganosiloxane, eventuellement fluo- 
res ; 

(k) les polym^res fluores tels que les produits vendus par la society Ausi- 
mont sous la denomination de "Fomblin®" (perfluoropolyether) ; 

20 (1) les polymeres naturels et les polym&res naturels modifies tels que les 
derives ethers et/ou esters de cellulose ou d'amidon, les polysacchari- 
des, les glycosaminoglucanes et les oligosaccharides, les gommes na- 
turelles telles que les gommes de guar hydroxyalkylees telles que cel- 
les hydroxyp ropy lees, les gommes de guar hydroxypropyl^es k fonc- 

25 tions carboxyliques ou quatemisees, la gomme de caroube, la gomme 

de xanthane, les carragenanes, les pectines, les alginates, les poly- 
peptides ou les proteines telles que le collag&ne, Telastine, la gelatine 
ou la keratine ; 

(m) les polyorganosiloxanes tels que les polydimSthylsiloxanes, les poly- 
30 mdthylphenylsiloxanes, les polyphenylsiloxanes, les polyorganosi- 

loxanes substitues sur la chaTne ou en bout de chaine par des groupes 
acides amines, des chaines polyoxy^thylene, des groupes amino ou 
polyamino, des groupes hydroxy, des groupes acides carboxyliques, 
des chaines alkyle, des greffons ou des sequences vinyliques ou acry- 
35 liques, des greffons ou sequences fluores ou perfluores ; 
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(n) les polyorganophosphazenes ; 

(o) les polysilanes, les polycarbosilanes ou polysilazanes ; et 
(p) des melanges de ces polymferes. 

Dans un mode de realisation particulier, les homopolymeres et 
5 copolymeres hydrocarbon6s tels que cit6s ci-dessus. peuvent etre sequen- 
c6s et/ou greffes par des chaines polysiloxanes. 

Les polymeres organiques ou silicones peuvent egalement com- 
porter un groupe cosmetiquement ou dermatologiquement actif tel que 
ceux enumeres ci-dessus. 
10 Dans le cas ou des polymeres organiques ou silicones ne sont pas 

fonctionnalises, ils peuvent I'etre soit par reaction au sein meme de la 
composition comme, par exemple, dans le cas des polyorganosiloxanes, 
soit par reaction pr^alable par les methodes usuelles avant la formation de 
la composition. 

15 Parmi les polymeres organiques ou silicones preferes selon I'in- 

vention, on peut notamment citer la poly(2-6thyl-2-oxa2oline), un terpo- 
lymere d'acetate de vinyle, de 4-tertiobutylbenzoate de vinyle et d'acide 
crotonique (65/25/10), les polydimethylsiloxane-diols, les polyethylene- 
glycols, le poly(alcool vinylique et la poly(pyrrolidone de vinyle). Les 

20 polydimethylsiloxane-diols sont ceux que Ton prfftre le plus. 

Lorsque le materiau selon I'invention contient un precurseur du 
polymere organique ou silicone, il s'agit essentiellement d'un ou de plu- 
sieurs monomeres susceptibles de conduire a un polymere organique ou 
silicone fonctionnalis6 par polymerisation de doubles liaisons insaturees 

25 ou par polycondensation lors de Tapplication de la composition. 

La polymerisation peut etre amorcee de maniere classique par 
voie thermique en pr6sence d'amorceurs de radicaux libres classiques, par 
irradiation avec un rayonnement UV, par des faisceaux d'electrons par 
voie ionique (cationique ou anionique) ou par toute technique connue de 

30 polymerisation. 

Bien que ce mode particulier de realisation puisse etre mis en 
oeuvre selon llnvention, on pr6fere n6anmoins, pour des raisons prati- 
ques, utiliser un polymere organique ou silicon^ fonctionnalise deja for- 
me. 

35 Le solvant utilise dans le materiau de la presente invention est de 
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preference, un alcool inf^rieur, lineaire ou ramifif, mieux encore Tetha- 
nol. 

Les quantit^s g^neralement utilisdes des differents composants 
du materiau sont les suivantes, exprim^es par rapport au poids total du ma- 
5 t^riau : 

- de 0, 1 % en poids & 99 % en poids, de preference de 0,5 % en poids ^ 80 % 
en poids, et mieux encore de 1 % en poids & 70 % en poids d'alcoxyde de 
metal, 

- de 0, 1 % en poids k 99 % en poids, de preference de 0,5 % en poids k 80 % 
10 en poids, et mieux encore de 1 % en poids a 70 % en poids de polymere 

organique ou silicone fonctionnalise, 

- de 0, 1 % en poids i 60 % en poids, de preference de 0, 1 % en poids 2l 30 % 
en poids, et mieux encore de 0,1 % en poids ^ 20 % en poids de filtre so- 
laire. 

15 Un autre objet de lapr^sente invention conceme un proc^de pour 

deplacer dans I'intervalle allant de 370 a 400 nm, la longueur d onde 
d'absorption maximale Ck^^^) d'un filtre UV-A organique ayant une X^^^ 
inferieure k 370 nm, qui consiste h associer audit filtre un sol comprenant 
au moins un polymfere organique fonctionnalise ou un precurseur de ce po- 

20 lym&re, ou au moins un polymere silicone fonctionnalise ou un precurseur 
de ce polymere, au moins un alcoxyde de metal choisi parmi les alcoxydes 
de zirconium, de titane et d'aluminium, au moins un solvant, et une quanti- 
te d'eau suffisante pour I'hydrolyse partielle et/ou totale de I'alcoxyde de 
metal et sa condensation. Tous les composants sont tels que dermis ci- 

25 dessus. 

Selon un mode de mise en oeuvre prefere du procede de I'inven- 
tion, Talcoxyde de metal est melange k une solution de polymere avant 
Taddition du filtre. 

Un objet suppiementaire de la presente invention est une compo- 
30 sition cosmetique et/ou dermatologique, comprenant dans un support cos- 
metiquement et/ou dermatologiquement acceptable, un materiau selon la 
presente invention, tel que defini ci-dessus. 

Cette composition cosmetique et/ou dermatologique comprend 
le materiau selon Tinvention, en une quantite efficace allant de 1 % en 
35 poids & 99 % en poids, de preference de 5 % en poids ^ 60 % en poids, par 
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rapport au poids total de la composition. De preference, le mat6riau selon 
rinvention est s6ch6 et broy6 et ajout6 sous forme de particules dans la 
composition. La taille moyenne des particules obtenues aprfes sechage et 
broyage, se situe dans Tintervalle allant de 0,1 )im a50 |am. de preference 
5 de 0,1 |am k 20 |im, et mieux encore de 0,1 |im ^ 10 ^im. 

Les compositions cosmetiques et/ou dermatologiques visees par 
la pr6sente invention peuvent bien entendu contenir un ou plusieurs filtres 
solaires complementaires, hydrosolubles, liposolubles ou insolubles dans 
les solvants cosmetiques couramment utilises, differents des filtres solai- 

10 res UV-A organiques definis ci-dessus. Ces filtres complementaires peu- 
vent etre notamment choisis parmi les derives de Tacide cinnamique, les 
derives salicyliques, les derives du camphre differents de ceux repondant 
a la formule (IV), les d^rivds de triazine tels que ceux decrits dans les 
demandes de brevet US-4 367 390, EP0863145, EPOS 17 104, EP0570838, 

15 EP0796851, EP0775698, EP0878469, EP0933376 et EP0893119, les 
derives de B,B'-diphenylacrylate, les derives de benzimidazole, les deri- 
ves de bis-benzoazolyle tels que ceux ddcrits dans les brevets EP0669323 
et US 2 463 264 ; les derives de methylene-bis(hydroxyph6nylbenzotria- 
zole) tels que ceux decrits dans les demandes US-5 237 07 1 , US-5 166 355, 

20 GB-2303549, DE-19 726 184 et EP0893119, les derives de I'acide p- 
aminobenzoique, les polym&res hydrocarbones filtres et silicones filtres 
decrits dans la demande WO-93/04665,. 

Comme exemples de filtres solaires complementaires actifs, on 
peut citer : 

25 - I'acide p-aminobenzoi'que, 

- le p-aminobenzoate ethoxylS (25 moles), 

- le p-dimethylaminobenzoate de 2-ethylhexyle, 

- le p-aminobenzoate d'6thyle N-proproxyle, 

- le p-aminobenzoate de glycerol. 
30 - le salicylate d'homomenthyle, 

- le salicylate de 2-ethylhexyle, 

- le salicylate de triethanolamine, 

- le salicylate de 4-isopropyIbenzyle, 

- le 4-m6thoxycinnamate de 2-ethylhexyle, 
35 - le diisopropylcinnamate de methyle, 
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- le 4-m6thoxycinnamate d'isoamyle, 

- le 4-m6thoxycinnamate de diethanolamine, 

- le 2-cyano-3,3-diphenylacrylate de 2-^thylhexyle, 

- le 2-cyano-3,3-diphenylacrylate d'^thyle, 
5 - le 3-(4'-m6thylbenzylidene)-d,l-camphre, 

- le 3-ben2ylidene-dJ-camphre, 

- la 2,4,6-tris-[p-(2'-6thylhexyl-r-oxycarbonyl)anilino]- 1,3,5- 
triazine, 

- la 2-[(p-(tertiobutylamido)anilino]-4,6-bis-[(p-(2'-6thylhexyl- 
10 1 '-oxycarbonyl)anilino]-l ,3,5-triazine, 

- la 2,4-bis { [4-(2-6thylhexyloxy)-2-hydroxy]phenyl}-6-(4- 
methoxy-phenyl)- 1 .3,5-triazine (TINOSORB® S-CIB A 
GEIGY), 

- le polymere de N-(2 et 4)-[(2-oxoborn-3-ylid&n)m6thyl]ben- 
15 zyljacrylamlde, 

- Tacide 1 ,4-bisben2imidazolyl-phenylfen-3,3\5,5'-tetrasulfo- 
nique et ses sels solubles, 

- les polyorganosiloxanes h fonction benzalmalonate, 

- les polyorganosiloxanes a fonction benzotriazole tel que le 
20 Drometrizole-Trisiloxane, 

- le 2,2'-methyl&ne-bis[6-(2H-ben2otriazol-2-yl)-4-(l,l,3,3- 
tetramethylbutyl)ph6nol] sous forme solubilis6e telle que le 
produit vendu sous le nom commercial MIXXIM® BB/1 00 par la 
societe FAIRMOUNT CHEMICAL, ou bien sous forme insolu- 

25 ble micronisee telle que le produit vendu sous le nom commer- 

cial TINOSORB® M par la society CIBA GEIGY, 

- le 2,2-methylene-bis[6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(methyl)- 
ph6nol] sous forme solubilisee telle que le produit vendu sous le 
nom commercial MIXXIM® BB/200 par la societe FAIRMOUNT 

30 CHEMICAL. 

Les compositions cosm^tiques et/ou dermatologiques selon I'in- 
vention peuvent dgalement contenir des agents de bronzage et/ou de bru- 
nissage artificiel de la peau (agents autobronzants) tels que, par exemple, 
de la dihydroxyacetone (DHA). 

35 Les compositions cosmetiques et/ou demiatologiques selon Tin- 
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vention peuvent encore contenir des pigments ou bien encore des nanopig- 
ments (taille moyenne des particules primaires : g6n6ralement entre 5 nm 
et 100 nm, de preference entre 10 et 50 nm) d'oxydes metalliques enrobes 
ou non, comme par exemple, des nanopigments d'oxyde de tiiane (amor- 

5 phe ou cristallis6 sous forme rutile et/ou anatase) de fer, de zinc, de zirco- 
nium ou de cerium qui sont tous des agents photoprotecteurs bien connus 
en soi agissant par blocage physique (reflexion et/ou diffusion) du rayon- 
nement UV. Des agents d'enrobage classiques sont par ailleurs I'alumine 
et/ou le stearate d'aluminium. De tels nanopigments d'oxydes metalli- 

0 ques, enrobes ou non enrobes, sont en particulier d^crits dans les deman- 
des de brevets EP-A-0 518 772 et EP-A-0 518 773. 

Les compositions cosm6tiques et/ou dermatologiques confor- 
mes k la pr^sente invention peuvent comprendre en outre des adjuvants 
cosm^tiques classiques, notamment choisis parmi les corps gras. les sol- 

5 vants organiques, les epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucis- 
sants, les antioxydants, les agents anti-radicaux libres, les opacifiants, les 
stabilisants, les Emollients, les silicones, les a-hydroxyacides, les agents 
anti-mousse, les agents hydratants, les vitamines, les parfums, les conser- 
vateurs, les tensioactifs, les charges, les s6questrants, les polym&res, les 

3 propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants, les colorants ou tout 
autre ingredient habituellement utilise dans le domaine cosmdtique et/ou 
dermatologique, en particulier pour la fabrication de compositions antiso- 
laires sous forme d*emulsions. 

Les corps gras peuvent etre constitu6s par une huile ou une cire 

5 ou leurs melanges. Par huile, on entend un compose liquide k temperature 
ambiante. Par cire, on entend un compos6 sblide ou substantiellement so- 
lide k temperature ambiante, et dont le point de fusion est generalement 
superieur k 35 °C. 

Comme huiles, on peut citer les huiles minerales (vaseline) ; ve- 

) g^tales (huile d'amande douce, de macadamia, de pepin de cassis, de jojo- 
ba) ; synth6tiques comme le perhydrosqual^ne, les alcools, les acides ou 
les esters gras (comme le benzoate d'alcools en Cj2-Cj5 vendu sous la de- 
nomination "Finsolv TN" par la society Finetex, le palmitate d'octyle, le 
lanolate d'isopropyle, les triglycerides dont ceux des acides caprique/ca- 

5 prylique), les esters et Ethers gras ethoxyles ou propoxyles ; siliconees 
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(cyclomfthicone, de preference a 4 ou 5 atomes de silicium, polydim^- 
thylsiloxane) ou fluorees, les polyalkylenes. 

Comme compos6s cireux, on peut citer la paraffine, la cire de 
camauba, la cire d'abeille, I'huile de ricin hydrogenee. 
5 Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et po- 

lyols inferieurs. 

Les 6paississants peuvent €tre choisis notamment parmi les aci- 
des polyacryliques reticules, les gommes de guar et celluloses modifiees 
ou non telles que la gomme de guar hydroxypropylee, la m^thylhydroxye- 
10 thylcellulose, rhydroxypropylm^thylcellulose et les gommes de silicone 
telles que, par exemple, un derive de polydim^thylsiloxane. 

Les compositions cosmetiques et/ou dermatologiques selon I'in- 
vention peuvent etre pr^parees selon les techniques bien connues de 
rhomme de I'art, en particulier celles destinees h la preparation d'emul- 
15 sions de type huile-dans-l'eau ou eau-dans-l'huile. 

Cette composition cosmetique et/ou dermatologique peut se pre- 
senter en particulier sous forme d'emulsion, simple ou complexe (H/E, 
E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu'une creme, un lait, ou sous la forme d'un gel 
ou d'un gel creme. de poudre, de batonnet solide et 6ventuellement etre 
20 conditionn6e en aerosol et se presenter sous forme de mousse ou de spray. 

De preference, les compositions cosmetiques et/ou dermatologi- 
ques selon I'invention se presentent sous la forme d'une Emulsion huile- 
dans-l'eau. 

Lorsqu'il s'agit d*une emulsion, la phase aqueuse de celle-ci peut 
25 comprendre une dispersion vesiculaire non ionique preparee selon des 
proc^d^s connus (Bangham, Standish and Watkins, J. Mol. Biol. 13, 238 
(1965). PR 2 315 991 e FR 2 416 008). 

La composition cosm6tique et/ou dermatologique selon I'inven- 
tion est utilisee comme composition protectrice de la peau ou des matieres 
30 keratiniques, contre les rayons ultraviolets, comme composition antiso- 
laire ou comme produit de maquillage. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilisee 
pour la protection des cheveux, elle peut se presenter sous forme de sham- 
poing. de lotion, de gel, d'emulsion, de dispersion vesiculaire non ioni- 
que, et peut constituer, par exemple, une composition a rincer, h appliquer 
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avant ou apres shampoing, avant ou apres coloration ou decoloration, 
avant, pendant ou aprfes permanente ou defrisage, une lotion ou un gel 
coiffant ou traitant, une lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en 
plis, une composition de permanente ou de defrisage. de coloration ou d6- 
5 coloration des cheveux. 

A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes h. 
I'invention qui presentent un support de type emulsion huile-dans-l'eau, la 
phase aqueuse (comprenant notamment les filtres hydrophiles) represente 
g6neralement de 50 a 95 % en poids, de preference de 70 k 90 % en poids, 

10 par rapport a Tensemble de la formulation, la phase huileuse (comprenant 
notamment les filtres lipophiles). de 5 ^ 50 % en poids, de preference de 10 
a 30 % en poids, par rapport k I'ensemble de la formulation, et le ou les 
(co)6mulsionnant(s) de 0.5 a 20 % en poids, de preference de 2 ^ 10 % en 
poids, par rapport k I'ensemble de la formulation. 

15 Les exemples sont donnes k titre illustratif de la presente inven- 

tion et ne sont congus en aucune mani^re pour etre limitatifs. 

Exemple 1 

20 On prepare un materiau selon I'invention a partir de : 



Zirconate de t^tra-n-propyle 9,36 g 

Ethanol absolu 2,83 g 

Polydim6thylsiloxane-diol (PDMS-diol) 6,24 g 

25 Parsol® 1789 0,08 g 

Eau 0,02 g 



le zirconate de t6tra-n-propyle provenant de la societ6 Fluka, le Parsol^ 
1789 (4-tert-butyl-4'-methoxydibenzoylmethane) 6tant commercialise 
30 par la society HOFFMANN-LAROCHE, et le PDMS-diol presentant une 
masse molaire moyenne en poids de 550 (ABCR, reference DMS-S12). 

On dilue le PDMS-diol dans I'ethanoL On ajoute ensuite le zirco- 
nate de tetra-n-propyle et on agite 5 minutes. On ajoute ensuite le Parsol® 
1789 sous agitation. Le nouveau materiau est pret k I'emploi. 
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Application et Evaluation 

Le nou veau mat6riau est depos6 sur une plaque de verre (lame de 
microscope). II se fomie un film sur la plaque apres Evaporation des com- 
posants volatiles du mel2inge. Le temps de sechage du film est rapide, 
5 c*est-?i-dire entre 1 et 3 minutes. 

On 6value la bande d'absorption du nouveau materiau par spec- 
trometrie d'absorption UV-vis. La valeur de X^^^^ s'est deplacee a 378 nm 
par rapport au X^^^ de 358 nmdu PARSOL® 1789 avant la preparation du 
matEriau. L'efficacite du nouveau matEriau n'est pas diminuee de maniere 
10 significative. Ce nouveau matEriau est filmifiable, totalement remanent h 
I'eau et h I'Ethanol, et ne relargue pas dans ces conditions et dans les huiles 
cosmetiques polaires et apolaires. 



15 Exemple 2 

On prepare un materiau selon Tinvention h panir de : 



T6traisopropoxyde de titane 2,27 g 

20 Ethanol absolu 0,50 g 

Polydim6thylsiloxane-diol (PDMS-diol) 0,40 g 

Parsol® 1789 1,10 g 

TEtrahydrofurane (THF) 2,25 g 



25 le t^traisopropoxyde de titane provenant de la societe Fluka, le Parsol® 
1789 (4-tert-butyl-4'-m^thoxydibenzoylm6thane) 6tant commercialise 
par la societe HOFFMANN-LAROCHE, le PDMS-diol presentant une 
masse molaire moyenne en poids de 550 (ABCR, reference DMS-S 12), et 
le tdtrahydrofurane provenant de la societe Fluka. 

30 On dilue le tetraisopropoxyde de titane dans I'^thanol . On ajoute 

ensuite le Parsol® 1789 dissous dans le THF licette solution sous agitation 
pendant 20 minutes, puis on ajoute le PDMS-diol. On laisse sous agitation 
h temperature ambiante pendant 60 minutes. Le nouveau materiau est alors 
pret h I'emploi. 
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Application et ^v^HyiatiiQn 

On opere de la m8me maniere que dans I'exemple 1 . La valeur de 
s'^s^ d6placee h 385 nm par rapport au de 358 nm du PARSOL® 
1789 avant la preparation du materiau. L'efficacitd du nouveau mat^riau 
5 n'est pas diminuee de maniere significative. Ce nouveau materiau est fil- 
mifiable, totalement remanent h I'eau et k I'ethanol, et ne relargue pas dans 
ces conditions et dans les huiles cosmetiques polaires et apolaires. 

Exemple 3 

10 

On prepare un materiau selon Tinvention k partir de : 

Tri-sec-butoxyde d'aluminium a 75 % dans le sec-butanol 0,36 g 

Polydim6thylsiloxane-diol (PDMS-diol) 0,44 g 

15 Parsol® 1789 0,23 g 

T€trahydrofurane (THF) 2,25 g 

le tri-sec-butoxyde d'aluminiumprovenant de la soci6t6 ABCR, le Parsol® 
1789 (4-tert-butyl-4'-m6thoxydibenzoylmethane) etant commercialise 

20 par la society HOFFMANN-LAROCHE, le PDMS-diol pr6sentant une 
masse molaire moyenne en poids de 550 (ABCR, reference DMS-S12), et 
le tdtrahydrofurane provenant de la societe Fluka. 

A la solution de tri-sec-butoxyde d'aluminium dans le sec-buta- 
nol, on ajoute le Parsol® 1789 dissous dans le THF, sous agitation pendant 

25 20 minutes, puis on ajoute le PDMS-diol. On laisse sous agitation a tempe- 
rature ambiante pendant 60 minutes. Le nouveau mat6riau est alors pret k 
I'emploi. 

Application e t evaluation 

30 On opere de la meme maniere que dans I'exemple 1 . La valeur de 

^max d6placee k 370 nm par rapport au X^^^ de 358 nm du PARSOL® 
1789 avant la preparation du materiau. Uefficacit6 du nouveau materiau 
n*est pas diminu6e de maniere significative. Ce nouveau materiau est fil- 
mifiable, totalement remanent k I'eau et a I'ethanol, et ne relargue pas dans 

35 ces conditions et dans les huiles cosmetiques poledres et apolaires. 
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REVENDICATIONS 
1. Mat6riau susceptible d*etre obtenu par voie sol-gel compre- 

nant : 

(a) au moins un alcoxyde de m6tal choisi parmi les alcoxydes de 
zirconium, de titane et d'aluminium, 
5 (b) au moins un filtre solaire UV-A organique ayant una lon- 

gueur d'onde d'absorption maximale inf^rieure a 370 nm, 

(c) au moins un polymere organique fonctionnalis^ ou un precur- 
seur d'un tel polymere, ou au moins un polymere silicon6 fonctionnalise 
ou un precurseur d'un tel polym&re, 
10 (d) au moins un solvant, et 

(e) une quantite d'eau suffisante pour I'hydrolyse partielle et/ou 
totale de Talcoxyde de metal et sa condensation, 
ledit mat^riau ayant une longueur d'onde d'absorption maximale 
qui se situe dans I'intervalle allant de 370 k 400 nm. 
15 2. Materiau selon la revendication 1, caracterise en ce que Tal- 

coxyde de m6tal est choisi dans I'ensemble constitue par : 
(1) les composes m^tallo-organiques repondant h Tune des formules sui- 
vantes : 

M(ORi)„ (la) 
20 R-M(ORi),.i (lb) 

(RjO),.iM.R"-M'(ORi)„..i (Ic) 

R-M(ORi)„,2 (Id) 
R' 

dans lesquelles ; 

25 M et M' repr^sentent, inddpendamment I'un de Tautre, un atome de zirco- 
nium, de titane ou d'aluminium, 

n et n' d^signent les valences respectives des atomes de metal representes 
par M et M', 

Rj represente un groupe hydrocarbone en de preference en Cj.g, li- 

30 n6aire ou ramifi6, satur€ ou insature, comportant dventuellement un hete- 
roatome tel qu'un atome d'azote, de soufre, d'oxygene ou de phosphore, et 
plus pr^ferentiellement un groupe alkyle lineaire ou ramifi6, en C^^-^o* 
preference en Cj_g, 
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R et R\ ind^pendamment Tun de Tautre, representent un groupe hydrocar- 
bone en C1.30. de pr^f^rence en C2.2O' Hn^aire, ramifi6 ou cyclique, satur6 
ou insature, compoitant eventuellement un h6teroatome tel qu'un atome 
d'azote. de phosphore, de soufre ou d'oxygene, comme par exemple, un 
5 groupe alkyle lin6aire ou ramifi6, un groupe cycloalkyle ou un groupe 
aryle, 

lesdits groupes R et R' pouvant etre substitues par des groupes suscepti- 
bles de r6agir avec le polym&re organique ou silicon6 et pouvant compor- 
ter en plus un groupe cosmetiquement ou dermatologiquement actif, 

10 R" represente un groupe hydrocarbone divalent en C1.30, lineaire, rarrufi^ 
ou cyclique, sature ou insature, comportant Eventuellement un heteroato- 
me tel qu'un atome d'azote, de phosphore, de soufre ou d'oxygene, comme 
par exemple, un groupe alkylene lineaire ou ramifie, un groupe cycloalky- 
lene ou un groupe arylene, ledit groupe R" pouvant etre substitud par des 

15 groupes susceptibles de reagir avec le polymere organique ou silicone et 
pouvant comporter en plus un groupe cosmetiquement ou dermatologique- 
ment actif ; 

(2) les composes mdtallo-organiques complexes ou chelates repondant a 
Tune des formules suivantes : 
20 M(ORi)^.bx(X)x (Ila) 

R-M(ORi),.i.b,(X), (lib) 
(X),(ORi)„,i,,,M-R"-M'(OR,),,i.b,(X), (lie) 
R-M(ORj),.2.b,(X), did) 
R' 

25 dans lesquelles : 

M, M', n, n\ Rj, R, K et R" ont les mSmes significations que celles donnees 
pour les formules (la) k (Id) ci-dessus, 

X represente un ligand monodente ou un groupe ch61atant comportant un 
atome d'azote, un atome de phosphore, un atome de soufre ou un atome 

30 d'oxygfene, pouvant etre li6 par covalence h un groupe capable de reagir 
avec ledit polymere organique fonctionnalise ou ledit polymere silicone 
fonctionnalis6 (c), et pouvant comporter un groupe cosmetiquement ou 
dermatologiquement actif, 
X reprdsente le nombre de ligands X ; et 

35 b represente le nombre d'atomes liants du ligand X. 
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3. Materiau selon la revendication 2, caracteris6 en ce que ledit 
groupe capable de reagir avec le polym^re organique fonctionnalise ou le 
polym^re silicone fonctionnalise (c), porte par le groupe R, R' ou R" et/ou 
par le ligand X, peut etre choisi parmi des atomes d'halogene, les groupes 

5 hydroxyle, acyle, carboxyle, ester, thiol, alkylthioalkyle, epoxy, isocya- 
nate, thiocyanate, ur^ido, thio-ureido, urdthanne, imidazolo, moipholino, 
pyrrolo, des groupes k insaturation ethyl^nique tels que les groupes 
(meth)acrylique et vinylique, des groupes halogdnes tels que des groupes 
perfluores, des groupes hydroxyles, carboxylds, des groupes phosphoni- 
10 ques, phosphonates, phosphates, pyrophosphates, phosphoniums, sulfo- 
nates, amines, ammoniums quatemaires, amides, acides amines et poly- 
peptides, le groupe acide ac6tique, acdtoacetate (ACAC), ethylacetoace- 
tate, ou un groupe d6rivant de I'EDTA et ses derives. 

4. Materiau selon la revendication 2 ou 3, caracterise en ce que le 
15 ligand monodente ou polydente X est choisi parmi les acides sulfuriques, 

les acides sulfoniques, les acides phosphoniques, les acides phosphori- 
ques, les acides carboxyliques, les cetones, les P-dicetones, les esters, les 
p-cetoesters, les amines, les P-cetoamines, les acides amines de preferen- 
ce a- ou p— hydroxyles et leurs derives, les a- ou p-hydroxyacides, les 
20 ethers et poly^thers, les imines, les amides 6ventuellement hydroxyles, 
les composes azoi'ques, les thiols, les urees, les sulfoxydes de thio^ther, 
les sulfones de thio6ther, les thio6thers eventuellement cycliques, les 
di(thioethers), les mono-alcools ou les polyols, la dextrine et ses derives, 
les thiazolidines. 

25 5. Materiau selon Tune quelconque des precedentes revendica- 

tions, caract6ris6 en ce que Talcoxyde de m6tal est choisi psirmi le zircona- 
te de tetra-n-propyle, le zirconate de tetra-isopropyle, le tetraisopropoxy- 
de de titane et le tri-sec-butoxyde d'aluminium. 

6. Materiau selon I'une quelconque des precedentes revendica- 
30 tions, caracterise en ce que I'alcoxyde de metal est present en une quantite 

allant de 0.1 % en poids ^ 99 % en poids, de preference de 0,5 % a 80 % en 
poids par rapport au poids total du materiau. 

7. Materiau selon Tune quelconque des prdcddentes revendica- 
tions, caractdrise en ce que le filtre solaire UV-A organique est choisi 

35 parmi : 
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- les d6riv^s du dibenzoylmethane, 

- les ddrivds du camphre, 

- les dfirivds de benzimidazole, 

- les derives de benzoxazole, 

5 - les d6riv6s de benzophenone, 

- les derives silanes ou polyorganosiloxanes k groupe(s) benzo- 
phenone, 

- les anthranilates, et 

- leurs melanges. 

10 8. Matfiriau selon Tune quelconque des precedences revendica- 

tions, caracterise en ce que le filtre solaire UV-A organique est choisi 
parmi : 

- le 2-m6thyldibenzoylmethane, 

- le 4-methyldibenzoylmethane, 

15 - le 4-isopropyldibenzoylm6 thane, 

- le 4-tert-butyldibenzoylm6thane, 

- le 2.4-dimethyldibenzoylmethane, 

- le 2.5-dimethyldibenzoylra6thane, 

- le 4,4 -diisopropyldibenzoylm6thane, 
20 - le 4,4'-dim6thoxydibenzoylm6thane, 

- le 4-tert-butyl-4'-methoxydibenzoylmethane, 

- le 2-m6thyl-5-isopropyl-4'-methoxydibenzoylmethane, 

- le 2-m6thyl-5-tert-butyl-4'-methoxydibenzoylmethane, 

- le 2,4-dimethyl-4'-methoxydibenzoylmethane, 

25 - le 2,6-dimethyl-4-tert-butyl-4 -methoxydibenzoylmethane. 

9. Mat6riau selon Tune quelconque des prec^dentes revendica- 
tions, caracteris6 en ce que le filtre solaire UV-A organique est le 4-tert- 
butyl-4'-m6thoxydibenzoylmethane. 

10. Mat6riau selon Tune quelconque des pr6c6dentes revendica- 
30 tions, caracterisd en ce que le filtre solaire UV-A organique est present en 

une quantite allant de 0,1 % en poids a 60 % en poids, de preference de 
0,1 % ^ 30 % en poids par rapport au poids total du materiau. 

11. Mat6riau selon I'une quelconque des precedentes revendica- 
tions, caracterise en ce que le polymere organique ou silicone fonctionna- 

35 Use est un homopolymere ou copolym^re statistique, sequence et/ou 
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greffe choisi parmi : 

(a) les homopolymferes et copolymeres d'alkyloxazoline ; 

(b) les homopolymeres et copolymeres d'acide (meth)acrylique, d'acide 
crotonique. d'acide maleique, d'acide itaconique, d'acide styrene- 

5 sulfonique, d'acide acrylamido-2-methylpropane-sulfonique, de 

m^thacrylate de 2-sulfo^thyle, d'acide vinylsulfonique et/ou d'acide 
vinylphosphonique ; 

(c) les homopolymeres d'esters ou d'amides acryliques ou methacryli- 
ques, et leurs copolymeres avec des comonomeres choisis parmi les 

10 acides carboxyliques insatures, les acides sulfoniques, les acides 

phosphoniques, les esters et ethers vinyliques, les defines, le sty- 
rene, les styrenes substitues, les fluoro- et perfluoro-olefines, les 
(m6th)acrylates de perfluoroalkyle, les composes vinyliques fluores 
et les organosilanes, organosiioxanes ou organopolysiloxanes insa- 

15 tures ; 

(d) les homopolymeres et copolymeres d'alcool vinylique ; 

(e) les homopolymeres d'esters ou d'amides vinyliques et/ou allyliques 
et/ou m^thallyliques, et leurs copolymeres avec des comonomeres 
choisis parmi les acides carboxyliques insatures, les acides sulfoni- 

20 ques, les acides phosphoniques, les esters et ethers vinyliques, les 

olefines, le styrene, les styrenes substitues, les fluoro- et perfluoro- 
olefines, les (meth)acrylates de perfluoroalkyle. les composes viny- 
liques fluores et les organosilanes, organosiioxanes ou organopolysi- 
loxanes insatures ; 

25 (f) les poly6thers ; 

(g) les polyesters ; 

(h) les homopolymeres et copolymeres d'ol^fmes ou de cyclo-olefines ; 

(i) les polyamides et polyesteramides ; 

(j) les polyurethannes et les polyur6es pouvant comporter des sequences 
30 poly6ther, polyester et/ou polyorganosiloxane ; 

(k) les polymeres fluores ; 

(1) les polym&res naturels et les polymeres naturels modifies ; 
(m) les polyorganosiloxanes ; 
(n) les polyorganophosphazenes ; 
35 (o) les polysilanes, les polycarbosilanes ou polysilazanes ; et 
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(p) des melanges de ces polym^res. 

12. Matdriau selon Tune quelconque des precedentes revendica- 
tions, caract6ris6 en ce que le polym^re organique ou silicon^ fonctionna- 
lis6 est choisi parmi la poly(2-ethyl-2-oxazoline), un terpolymere d'ace- 

5 tate de vinyle, de 4-tert-butylbenzoate de vinyle et d'acide crotonique 
(65/25/10). les polydim6thylsiloxane-diols, les polydthyleneglycols, le 
poly(alcool amylique) et la poly(pyrrolidone de vinyle). 

13. Mat^riau selon la revendicadon 12, caracterise en ce que le 
polymere organique ou silicon^ fonctionnalise est un polydim^thylsi- 

10 loxane-diol. 

14. Mat^riau selon Tune quelconque des precedentes revendica- 
tions, caracterisd en ce que le polymere organique ou silicone fonctionna- 
lise est present en une quantite allant de 0. 1 % en poids k 99 % en poids, de 
preference de 0,5 % & 80 % en poids par rapport au poids total du materiau. 

15 15. Materiau selon Tune quelconque des precedentes revendica- 

tions, caracterise en ce que le solvant est un alcool. 

16. Materiau selon larevendication 15, caracterise en ce que Tal- 
cool est un alcool inferieur, lineaire ou ramifie. 

17. Materiau selon la revendication 16, caracterise en ce que 
20 Talcool est rethanol. 

18. Procede pour deplacer la longueur d*onde d*absorption maxi- 
male i^^^^y) d'un filtre solaire UV-A organique ayant une X^^^ inferieure a 
370 nm, dans I'intervalle allant de 370 i 400 nm. caracterise en ce qu'il 
comprend I'association de ce filtre avec un sol comprenant au moins un po- 

25 lymfere organique fonctionnalise ou un precurseur d'un tel polymere, ou au 
moins un polym&re silicone fonctionnalise ou un precurseur d*un tel poly- 
mere, au moins un alcoxyde de metal choisi parmi les alcoxydes de zirco- 
nium, de titane et d'aluminium, au moins un solvant, et une quantite d'eau 
suffisante pour I'hydrolyse partielle et/ou totale de I'alcoxyde de metal et 

30 sa condensation. 

19. Procede selon la revendication 18, caracterise en ce que Tal- 
coxyde de metal est choisi dans Tensemble constitue par : 

(1) les composes metallo-organiques repondant k I'une des formules sui- 
vantes : 
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M(ORj)^ (la) 

R-M(ORj)„.i (lb) 

(RjO)„.iM-R"-M'(ORi)„..i (Ic) 

R.M(ORi)„.2 (I^) 
5 R' 
dans lesquelles : 

M et M* repr^sentent, independamment Tun de Tautre, un atome de zirco- 
nium, de titane ou d'aluminium, 

n et n* d^signent les valences respectives des atomes de metal representes 

10 par M et M', 

Rj repr6sente un groupe hydrocarbone en C1.30, de preference en Cj.g, li- 
neaire ou ramifi6. satur6 ou insature, comportant 6ventuellement un hete- 
roatome tel qu'un atome d'azote, de soufre, d^oxyg^ne ou de phosphore, et 
plus pr^ferentiellement un groupe alkyle lineaire ou ramifie, en Cj_3o, de 

15 preference en Cj.^, 

R et R', independamment I'un de Tautre, representent un groupe hydrocar- 
bon6 en C de preference en €2.20^ lineaire, ramifie ou cyclique, sature 
ou insature, comportant eventuellement un h6teroatome tel qu*un atome 
d'azote, de phosphore, de soufre ou d'oxyg&ne, conrnie par exemple, un 

20 groupe alkyle lin6aire ou ramifie, un groupe cycloalkyle ou un groupe 
aryle, 

lesdits groupes R et R' pouvant etre substitues par des groupes suscepti- 
bles de reagir avec le polymere organique ou silicone et pouvant compor- 
ter en plus un groupe cosmetiquement ou dermatologiquement actif, 

25 R" repr^sente un groupe hydrocarbone divalent en C1.3Q, lineaire, ramifie 
ou cyclique, sature ou insatur6, comportant eventuellement un h^teroato- 
me tel qu'un atome d'azote, de phosphore, de soufre ou d'oxygene, comme 
par exemple, un groupe alkylene lin6aire ou ramifie, un groupe cycloalky- 
l^ne ou un groupe aryl&ne, ledit groupe R" pouvant etre substitue par des 

30 groupes susceptibles de reagir avec le polymere organique ou silicone et 
pouvant comporter en plus un groupe cosmetiquement ou dermatologique- 
ment actif ; 

(2) les composes metallo-organiques complex6s ou chelates repondant a 
Tune des formules suivantes : 
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M(ORi)„.b,(X), 
R-M(ORi),.i.bx(X)x 

(X),(ORi),.j.bxM-R"-M'(ORi),,,.bx(X), 
R-M(ORi),.2.bx(X), 



(Ila) 
(lib) 
(lie) 
did) 



dans lesquelles : 

M, M\ n, n\ Rp R, R' et R" ont les mSmes significations que celles donnees 
pour les formules (la) k (Id) ci-dessus, 

X repr^sente un ligand monodente ou un groupe ch61atant comportant un 

atome d'azote, un atome de phosphore, un atome de soufre ou un atome 

d'oxygene, pouvant 6tre lie par covalence h un groupe capable de reagir 

avec ledit polym&re organique fonctionnalis^ ou ledit polymere silicone 

fonctionnalis6 (c), et pouvant comporter un groupe cosmetiquement ou 

dermatologiquement actif, 

X repr^sente le nombre de ligands X ; et 

b repr^sente le nombre d'atomes liants du ligand X. 

20. Precede selon la revendication 19, caracterise en ce que ledit 
groupe capable de reagir avec le polymere organique fonctionnalis€ ou le 
polymdre silicon6 fonctionnalisd (c), port6 par le groupe R, R' ou R" et/ou 
par le ligand X, peut etre choisi parmi des atomes d'halogene, les groupes 
hydroxyle, acyle. carboxyle, ester, thiol, alkylthioalkyle, epoxy, isocya- 
nate, thiocyanate, ureido. thio-ur6ido, urdthanne, imidazole, morpholino, 
pyrrolo, des groupes h insaturation dthylenique tels que les groupes 
(meth)acrylique et vinylique, des groupes halog^nes tels que des groupes 
perfluords, des groupes hydroxyles, carboxyl6s, des groupes phosphoni- 
ques, phosphonates, phosphates, pyrophosphates, phosphoniums, sulfo- 
nates, amines, anrunoniums quatemaires, amides, acides amines et poly- 
peptides, le groupe acide ac6tique, ac^toacetate (ACAC), 6thylacetoace- 
tate, ou un groupe derivant de TEDTA et ses d6rives. 



le ligand monodent6 ou polydent^ X est choisi parmi les acides sulfuri- 
ques, les acides sulfoniques, les acides phosphoniques, les acides phos- 
phoriques, les acides carboxyliques, les c^tones, les P-dic6tones, les es- 
ters, les P-c6toesters, les amines, les P-cdtoamines. les acides amines de 
preference a- ou (3— hydroxyles et leurs derives, les a- ou p-hydroxyaci- 



21. Procede selon la revendication 19 ou 20, caracterise en ce que 
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des, les 6thers et polyethers, les imines, les amides ^ventuellement hydro- 
xyl^s, les composes azoiques, les thiols, les ur6es, les sulfoxydes de thioe- 
ther, les sulfones de thio^ther, les thio6thers 6ventuellement cycliques. 
les di(thio6thers), les mono-alcools ou les polyols, la dextrine et ses d6ri- 
5 ves, les thiazolidines. 

22. Precede selon Tune quelconque des revendications 18 ^21, 
caract6ris6 en ce que I'alcoxyde de m6tal est choisi parmi le zirconate de 
tetra-n-propyle, le zirconate de tetra-isopropyle, le tetra-isopropoxyde de 
titane et le tri-sec-butoxyde d'aluminium. 
10 23. Precede selon Tune quelconque des revendications 18 ^ 22, 

caracteris^ en ce que le filtre solaire UV-A organique est choisi parmi : 

- les d6riv^s du dibenzoylm6thane, 

- les d6riv6s du camphre, 

- les derives de benzimidazole, 
15 - les d6riv6s de benzoxazole, 

- les d^riv^s de benzophenone, 

- les derives silanes ou polyorganosiloxanes k groupe(s) benzo- 
phenone, 

- les anthranilates, et 
20 - leurs melanges. 

24. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 18 a 23, 
caracteris6 en ce que le filtre solaire UV-A organique est choisi parmi ; 

- le 2-methyldibenzoylmethane, 

- le 4-methyldibenzoylmethane, 
25 - le 4-isopropyldibenzoylmethane, 

- le 4-tert-butyldibenzoylmethane, 

- le 2,4-dim6thyldibenzoylmethane, 

- le 2,5-dim6thyldibenzoylmethane, 

- le 4,4'-diisopropyldibenzoylmethane, 
30 - le 4,4'-dim6thoxydibenzoylm6thane, 

- le 4-tert-butyl-4'-methoxydibenzoylm6thane, 

- le 2-methyl-5-isopropyl-4*-methoxydibenzoylm6thane, 

- le 2-methyl-5-tert-butyl-4*-m6thoxydibenzoylm6thane, 

- le 2,4-dimethyl-4'-methoxydibenzoylmethane, 

35 - le 2,6-dim6thyl-4-tert-butyl-4'-m6thoxydibenzoylmethane. 

1 

/ 
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25. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 18 ^ 24, 
caract6ris6 en ce que le filtre solaire UV-A organique est le 4-tert-butyl- 
4 -methoxydibenzoylmdthane. 

26. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 18 h 25, 
5 caract6ris6 en ce que le polymere organique ou silicone fonctionnalise est 

un homopolymere ou copolymfere statistique, sequence et/ou greff6 choisi 
parmi : 

(a) les homopolymeres et copolymeres d'alkyloxazoline ; 

(b) les homopolymeres et copolymeres d'acide (meth)acrylique, d'acide 
10 crotonique, d'acide maleique, d'acide itaconique, d'acide styrene- 

sulfonique, d'acide acrylamido-2-m^thylpropane-sulfonique, de 
methacrylate de 2-sulfo6thyle, d'acide vinylsulfonique et/ou d'acide 
vinylphosphonique ; 

(c) les homopolymeres d'esters ou d'amides acryliques ou m^thacryli- 
15 ques, et leurs copolymeres avec des comonomferes choisis parmi les 

acides carboxyliques insatures, les acides sulfoniques, les acides 
phosphoniques, les esters et ethers vinyliques, les oldfines, le sty- 
rene, les styrenes substitu6s, les fluoro- et perfluoro-ol6fines, les 
(m6th)acrylates de perfluoroalkyle, les composes vinyliques fluores 
20 et les organosilanes, organosiloxanes ou organopolysiloxanes insa- 

tures ; 

(d) les homopolymeres et copolymeres d'alcool vinylique ; 

(e) les homopolymeres d'esters ou d'amides vinyliques et/ou allyliques 
et/ou methallyliques, et leurs copolymferes avec des comonomeres 

25 choisis parmi les acides carboxyliques insaturfs, les acides sulfoni- 

ques, les acides phosphoniques, les esters et Others vinyliques, les 
oldfines, le styr^ne, les styrenes substitues, les fluoro- et perfluoro- 
ol6fmes, les (m6th)acrylates de perfluoroalkyle, les composes viny- 
liques fluores et les organosilanes, organosiloxanes ou organopolysi- 

30 loxanes insatures ; 

(f) les polyethers ; 

(g) les polyesters ; 

(h) les homopolymeres et copolymeres d'olefines ou de cycio-olefines ; 

(i) les polyamides et polyesteramides ; 

35 0) les polyurethannes et les polyurees pouvant comporter des sequences 
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poly6ther, polyester et/ou polyorganosiloxane ; 
(k) les polymeres fluorfs ; 

(1) les polym&res naturals et les polymeres naturels modifies ; 
(m) les polyorganosiloxanes ; 
5 (n) les polyorganophosphazenes ; 

(o) les pdlysilanes, les polycarbosilanes ou polysilazanes ; et 
(p) des melanges de ces polymeres. 

27. Precede selon Tune quelconque des revendications 18 §i 26. 
caract6rise en ce que le polymere organique ou silicone fonctionnalis^ est 

10 choisi parmi la poly(2-ethyl-2-oxazoline), un terpolym&re d'acetate de 
vinyle, de 4-tert-butylbenzoate de vinyle et d'acide crotonique 
(65/25/10), les polydim6thylsiloxane-diols, les polyethylfeneglycols, le 
poly(alcool amylique) et la poly(pyrrolidone de vinyle). 

28. Procede selon la revendication 28, caracterise en ce que le 
15 polymere organique ou silicone fonctionnalis6 est un poly dim^ thy Isiloxa- 

ne-diol. 

29. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications IS h 28, 
caract6ris6 en ce que le solvant est un alcool inferieur ramifie ou lineaire. 

30. Proc6d6 selon la revendication 29, caracterise en ce que I'al- 
20 cool est I'ethanol. 

31. Procede selon Tune quelconque des revendications 18 k 30, 
caracterise en ce que Talcoxyde de metal est m€lang^ h une solution de po- 
lymere organique ou silicon6 fonctionnalise avant Taddition du filtre. 

32. Composition cosmetique et/ou dermatologique, caract^risee 
25 en ce qu'elle comprend dans un support cosmetiquement et/ou dermatolo- 

giquement acceptable, une quantite efficace du materiau selon Tune quel- 
conque des revendications 1 k 17. 

33. Composition cosm6tique et/ou dermatologique selon la re- 
vendication 32, caract6ris6e en ce que le materiau est sous forme de parti- 

30 cules obtenues par s6chage et broyage. 

34. Composition cosmetique et/ou dermatologique selon la re- 
vendication 32 ou 33, caract^ris^e en ce que la quantity efficace du mate- 
riau selon Tune quelconque des revendications 1 & 17, se situe dans I'inter- 
valle allant de 1 % en poids k 99 % en poids par rapport au poids total de la 

35 composition cosmetique et/ou dermatologique. 
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35. Composition cosin6tique et/ou dermatologique selon I'une 
quelconque des revendications 32 k 34, caracterisee en ce que la quantity 
efficace du mat^riau selon Tune quelconque des revendications 1 & 17, se 
situe dans I'intervalle allant de preference de 5 ^ 60 % en poids par rapport 

5 au poids total de la composition cosmetique et/ou dermatologique. 

36. Composition cosmetique et/ou dermatologique selon I'une 
quelconque des revendications 32 a 35, caract6risee en ce que la taille 
moyenne des particules obtenues par sechage et broyage du mat^riau selon 
I'une quelconque des revendications 1 a 17, se situe dans I'intervalle allant 

10 de 0,1 [imh. 20 |J.m. 

37. Composition cosmetique et/ou dermatologique selon la re- 
vendication 36, caracterisee en ce que la taille moyenne des particules ob- 
tenues par sechage et broyage du materiau selon I'une quelconque des re- 
vendications 1 k 17, se situe dans I'intervalle allant de 0,1 [Lmk 10 ^m. 

15 38. Composition cosmetique et/ou dermatologique selon I'une 

quelconque des revendications 32 a 37, caracterisee en ce que Ton peut 
ajouter en outre un additif choisi parmi les filtres solaires differents des 
filtres solaires UV-A organiques, les agents de bronzage et/ou de brunis- 
sage artificiel de la peau, des pigments, des corps gras, des solvants orga- 

20 niques, des 6paississants, des adoucissants, des antioxydants. 



R6serv6 k 1' office rdcepteur 



Demande intemationale n° 

REQUETE 

Date du d6p6t international 

Le soiissigne reqxiiert que la presente demande 
intemationale soit trait6e conformement au Traite de 

cooperation en matiere de brevets. Nom de Toffice r^cepteur et *T)einande intemationale PCT" 



R^fiSrence du dossier du ddposant ou du mandataire (facultatij) 
(12 caraderes au maximum) B99/ 1 78 5QT 



Cadre I TITRE DE L'INVENTION 

Mat^riau cpmprenant un flltre UV-A orgar 
loneueur d'onde d'absorntion maximale. 


lique et proc§d§ de d^placement de la 


Cadre n" n DfePOSANT 


Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
officielle complete, L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de 
radresse indiqude dans ce cadre est I'Etat ou le ddposant a son domicile si aucun domicile 
n'est indique ci-dessoiis,) 

L'OREAL 

14, rue Royal e 
F-75008 Paris, France 


1 1 Cette personne est aussi 
• — ' inventeur. 

n** de tdldphone 
n" de tdldcopieur 
n° de tdldimprimeur 


Nationality (nom de TEtat) : 

FR 


Domicile (nom de I'fitat) : 

FR 


C^tte personne est i 1 tpuslesEtats rr] tousles 6tats disign^ sauf l 1 lesEtats-Unisd'Amirique i 1 les fetats indiquds dans 

deposant pour : | | designfis |JLI les Etats-Unis d'Amdrique | [ seulement | | le cadre supplimentairc 


Cadre in AUTRE(S) D£pOSANT(S) OU (AUTRE(S)) INVENTEUR(S) 


Nom et adresse : (Nom de Jamille suivi du prinom; pour une personne morale, designation 
officielle complete. L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays, Le pays de 
radresse indiguie dans ce cadre est I 'Etat ou le deposant a son domicile si aucun domicile 
n'est indique ci-dessous,) 

CHODOROWSKI Sandrine 
2 avenue des Dix Cors 
F-60300 Senlis, France 


Cette personne est : 

1 1 ddposant seulement 

1 X 1 ddposant et inventeur 

1 1 inventeur seulement 
(Si cette case est cochee. 
' ne pas remplir la suite) 


Nationality (nom de Tfitat) : 

FR 


Domicile (nom de I'fetat) : 

FR 


Cette personne est | | tousles Etats | — | tousles6tatsd6sijgn6ssauf r— i les fetate-Unis d'Amdrique r—i les Etats indiquds dans 
ddposant pour : 1 | ddsignds | | lesEtats-Uhisd'Aindrique 1 Xl seulement |_J le cadre supplementaire 


Ix 1 D'autres d^posants ou inventeurs sont indiquds sur une feuille annexe. 


Cadre n» IV MANDATAIRE OU REPKfeSENTANT COMMUN; OU ADRESSE POUR LA CORRESPONDANCE 


I^persomiedontridentite est donneeci-<iessousest/a etc designee poxu-agirau nom duou | — l I — 1 x ^ * 
desdeposantsaupresdesautoritesintemationaiescompetent^^^ UU niandataire |_| reprdsentant commun 


Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation officielle 
complete. L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays J 

BUREAU D.A.CASALONGA JOSSE 
8, avenue Percier 
F-75008 Paris, France 


n" de tdldphone 
01 45. 61 94 64 

n** de tdldcopieur 

01.45 63 94 21 

n° de t£l£imprimeur 


1 I Adresse pour la correspondance : cocher cette case lorsque aucun mandataire ni reprdsentant conunun n'est/n'a ix€ ddsignd 
1 — 1 et que I'espace ci-dessus est utilisd pour indiquer une adresse spdciale i laquelle la con^ondahce doit Stre envoyde. 



Formulaire PCT/RO/101 (premiere feuille) (juillet 1998; rdimpiression juillet 2000) Voir les notes relatives au formulaire de requite 



Feuille n"* 



Suite du cadre n» HI AUTRE(S) D^:POSANT(S) OU (AUTRE(S)) INVENTEUR(S) 


Si aucun des sous-cadres suivants n 'est utilise, cette feuille ne doit pas etre incluse dans la requite. 


Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale^ designation 
qfficielle complete, L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom. du pays. Le pays de 
radressa indiquee dans ce cadre est I *Etat ou le deposant a son domicile si aucun domicile 
n 'est indique ci-dessous.) 

QUINN Francis, Xavier 
25 , rue Gay Lussac 
F-75005 Paris, France 


Cette personne est : 

1 1 ddposant seulement 

Iy I ddposant et inventeur 

1 1 inventeur seulement 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite,) 


Nationalite (aom de I'^tat) : 

FR 


Domicile (nom de TEtat) : 

FR 


Cette personne est | | tous les Etats ( 1 tous les fitats ddsignis sauf rri les fetats-Unis d'Am^que | 1 les fetats indiquis dans 
deposant pour : 1 i d6signis 1 1 les Etats-Unis d'Amirique ULI seulement 1 1 le cadre suppldmentaire 


Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
officielle complete, L *adresse.doit comprendre le code postal et le nom du pays, Le pays de 
radresse indiquee dans ce cadre est I *Etat ou le deposant a son domicile si aucun domicile 
n 'est indique ci-dessous.) 

SANCHEZ Clement 

9, residence du Chateau de Courcelles 
F-91190 Gif-sur-Yvette , France 


Cette personne est : 

1 1 ddposant seulement 

1 X 1 ddposant et inventeur 

1 1 inventeur seulement 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 


Nationality (nom de I'fetat) : 

FR 


Domicile (nom de Tfitat) : 

FR 


Cette personne est | | tous les fetats 1 | touales Etats dfeignis sauf rrn ^es fetats-Unis d'Amdrique 1 1 les fetats indiquis dans 

deposant pour : l_J ddsignds 1 1 les Etats-Unis d'Amdrique 1 ^ 1 seulement 1 1 le cadre suppldmentaire 


Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
officielle complete, L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de 
radresse. indiquie dans ce cadre est I *Eiat ou le diposant a son domicile si aucun domicile 
n'est indique ci-dessous.) 


Cette personne est : 

1 1 ddposant seulement 

1 [ ddposant et inventeur 

1 1 inventeur seulement 
(Si cette case est cochee^ 
ne pas remplir la suite.) 


Nationality (nom de I'fetat) : 


Domicile (nom de I'Stat) : 


Cette personne est I | tousles fetats 1 ~\ tou^-les fetats ddsign^s sauf 1 1 les fetats-Unis d*Ani6rique | 1 les fetats mdiqu6s dans 

deposant pour : 1 ' d^signds | | les Etats-Unis d*Amdnque 1 1 seulement 1 1 le cadre suppKmentaire 


Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prdnom; pour une personne morale, disignation 
officielle complete. L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays, Le pays de 
radresse indiquee dans ce cadre est I 'Etat ou le deposant a son domicile si aucun domicile 
n 'est indique ci-dessous.) 


Cette personne est : 

1 1 ddposant seulement 

1 1 deposant et inventeur 

1 1 inventeur seulement 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 


Nationality (nomde Tfitat) : 


Domicile (nom de I'fitat) : 


Cette personne est \~[ tous les fetats toua les fetats ddsignds sauf les fetats-Unis d'Amdrique |~n les fetats indiquds dans 
ddposant pour : 1— J d6sign6s 1 1 les Etats-Unis d' Amdrique | | seulement 1 1 le cadre supplementaire 


1 1 D'autres ddposants ou inventeurs sont indiquds sur une autre feuille amiexe. 



Formulaire PCT/RO/1 01 (feuille aimexe) (juillet 1998; rdimpression juillet 2000) Voir les notes relatives au formulaire de requite 



Feuillen" 3. 



Cadre a* V DESIGNATION D'^ITATS 



Les designations suivantes sont faites coiifonn6ment k la rhgle 4.9.a) (cocker les cases appropriees; una au moins doit I 'etre) : 
Brevet regional 

B ^ ^r^o^^ ARIPO : GH Ghana, GM Gambie, KE Kenya, LS Lesotho, MW Malawi. MZ Mozambique, SD Soudan, 
SL Sierra Leone, SZ Swaziland, TZ R6publique-Unie de Tanzanie, UG Ouganda, ZW Zimbabwe et tout autre Etat qui est un 6tet 
contractantduProtocolede Harare etduPCT ^ 

^ ^ ^.^ jz^^^^*^ " ^ Aimdnie, AZ AzerbaSdjan, BY Belarus, KG Kirghizistan, KZ Kazakhstan, MD Rdpublique de Moldova, 
RU Federation de Russie, TJ Tadjikistan, TM Turkmenistan et tout autre fitat qui est un fitat contractant de la Convention sur 
le brevet eurasien et du PCT aihwuoui 

EP Brevet europeen : AT Autriche. BE Belgique, CH et LI Suisse et Liechtenstein. CY Chypre, DE Allemaene 
DK Danemark, ES Espagne, FI Finlande, FR France. GB Royaume-Uni, GR Grece, IE Irladde, IT Italic* 
LU Luxembourg, MC Monaco, NLPays-Bas, PT Portugal, SE Sufede et tout autre 6tat qui est un Etat contractant de la 
Convention sur le brevet europeen et du PCT ' 

^ ^^^^ ' Burkina Paso, BJ Benin, CF Republique centrafiricaine, CG Congo, CI Cote d*Ivoire 

CMCmieroun. GA Gabon, GN Guinde, GW Guinee-Bissau, ML Mali, MR Mauritanie, NE Niger, SN Senegal' 
TD Tchad, TG Togo et tout autre Etat qui est un Etat membre de rOAPI et un 6tat contractant du PCT (si une autre forme 

de protection ou de traitement est souhaitie, le priciser sur la ligne pointillie) 

Brevet national (si une autre forme de protection ou de traitement est souhaitie, le precisersur la ligne pointillee) : 
fZ AE fourats arabes unis fiff LC Sainte-Lucie 

\S AG Antigua-et-Barbuda ^ LK Sri Lanka 

H AL Albanie , BD LR Liberia 



AM Armenie IS LS Lesotho , 

CH AT Autriche H LT Lituanie 

Kl AU Australie C8 LU Luxembourg 

Sf AZ Azerbaldjaa 5D LV Lettonie 

03 BA Bosnie-Herzegovine |8 MA Maroc 

'BB Barbade 5| ^ Republique de Moldova 

^ BG Bulgarie p3 MG Madagascar 

W BT6si\ H MK Ex-Republique yougoslave de Macedoine 

BY Belarus MN Mongolie 

H BZ Belize B] MWMalawi 

Kl CA Canada |^ MX Mexique 

CH et LI Suisse et Liechtenstein MZ Mozambique 

CB CN Chine Bl NO Non^ege 

SI CR Costa Rica BD NZ NouveUe-Zeiande 

SI CU Cuba . . ; * Bl PL Pologne 

est CZ Republique tcheque B PT Portugal 

0(9 BE Allemagne H RO Roumanie 

SZl DK Danemark ^ RU Federation de Russie 

SI DM Dominique IS SD Soudan 

JH DZ Algerie... gl SE SuMe 

EE Estonie SG Singapour 

§ES Espagne IH SI Slovenie . 

FT Finlande H SK Slovaquie , 

QQ GB Royaume-Uni Bl SL Sierra Leone 

Si GD Grenade BjJ T J Tadjikistan 

IS GE Ceorgie C8 TM Turkmenistan 

QQ GH Ghana , Bl TR Turquie 

^ GM Gambie CSI TT Trinite-et-Tobago 

~^ HR Croatie ^ TZ Republique-Unie de Tanzanie 

(Jj HU Hongrie i . . |^ UA Ukraine 

Bl ID Indonesie PO UG Ouganda 

Sa IL IsraSl Bl US fitats-Unis d'Amerique 

3 ^ SVZ Ouzbekistan 

53 IS Islande 

03 JP Japon , 

BZfKE Kenya 

03 KG Kirghizistan , 

§KP Republique populaire democratique de Coree 
KR Republique de Coree 



Bo VN Viet Nam 

J8l YU Yougoslavie . . . 

ZA Afrique du Sud 

ZW Zimbabwe . . . 



Case reservee pour la designation d*fitats qui sont devenus parties au 
PCT apres la publication de la presente feuille : 



(8 KZ Kazakhstan □ 

Declaration concernant les deslgnatl ns de precaution : outre les designations faites ci-dessus, le deposant feit aussi conformement 
a la regie 4.9.b) toutes les designations qui seraient autorisees en vertu du PCT, i I'exception de toute designation indiqu6e dans le cadre 
suppiementaire conune etant exclue de la portee de cette declaration. Le deposant declare que ces designations additionnelles sont 
faites sous reserve de confimiation et que toiite designation qui.n'est pas confirmee avant I'expiration d*un deiai de 15 mois k compter 
de la date de pnonte doit fitre consideree comme retiree par le deposant k V expiration de ce deiai. (La conflrmaiion (y compris les taxes) 
doitparveniraVoffice r^cepteurdansleddlaidelSmois,) . ^ 



Fonnulaire PCT/RO/lOl (deuxieme feuille) QmXlet 2000) 



Voir les notes relatives au formulaire de t-^^-^^^^ 



Fcuillen" , . A. 



Cadre n" VI REVENDICATION DE PRIORITE 



□ n'autres revendications de pnorU6 sont 
; indiquaes dans le cadre suDDldmentflir*' 



Date de dipdt 
dc la demande ant^rieure 
(fo ur/m ois/annee) 


Numdro 
de la demande anten'eure 


Lorsque la demande antcrieure est une : 


demande nationale : 


demande r^gionale :* 
oiiicc regional 


demande internationale : 
office recepteur 


(1) 

ui . iu • yy 


99 12321 


FR 






(2) 










(3) 











L' office 
anterieures 
la presente 




* Si la demande aruerieure est une demande ARIPO, il est obligatoire d'indiquer dans le cadre svppiementaire au moins un pays partie a la Convention 
de Paris pour la protection de la proprieti industrielle pour lequel cette demande antirieure a eti <Uposee (regie 4. 10.b)ii)), Voir le cadre supplementaire 



Cadre n' VII ADMINISTRATION CHARGEE DE LA RECHERCHE INTERNATIONALE 



Choix de radministratton charg^e de la recherche 
internationale (ISA) (si plusieurs administrations 
chargees de la recherche internationale sont competentes 
pour pr odder d la recherche internationale, indiquer 
I 'administration choisie; le code a deux lettres peut etre 
utilise) : 

ISA/ 



Demande d'utiltsation des r^sultats d*une recherche antcrieure; mention de 
cette recherche (si une recherche anterieure a ete ejfectuee par radministratton 
chargee de la recherche internationale ou demandee a cette demidre) : 

Date O'our/mois/annee) Numiro 



01.10.99 



99 12321 



Pays (ou office regional) 
FR 



Cadre n' VIII BORDEREAU; LANGUE DE DEPOT 



La presente demande internationale contient 
le nombre de feu i lies suivant : 

requite 4 

description (sauf partie r^serv^e 

au listage des sequences) 22 

revendications 12 

abrdg^ : 1 

dessins 

partie de la description r6serv6e 
au listage des sequences ; 



Nombre total de feuilles 39 



Le ou les Clements cochCs ci-apr6s sont joints k la prCsente demande internationale 

L □ feuille de calcul des taxes 

2. □ pouvoir distinct signd 

3. □ copie du pouvoir gCnCral; numCro de rdfCrence, le cas CchCant : 

4. □ explication de Tabsence d'une signature 

5. □ document(s) de prioiitC indiquC(s) dans le cadre n** VI au(x) point(s) : 

6. □ traduction de la demande internationale en (langue) : 

7. □ indications sCparCes concemant des micro-organismes ou autre matCriel 

biologique dCposCs 

8. □ listage des sequences de nucleotides ou d*acides amines sous forme 

dCchif&able par ordinateur 

9. B autres agents (>r^c»er;: rapport de recherche 



Figure des dessins qui 
doit accompagner Tabr^gd : 



Langue de d^pdt de la 

demande internationale : 



frangais 



Cadre n' DC SIGNATURE DU D^POSANT OU DU MANDATAIRE 

A coti de chaque signature, indiquer le nom du sigruitat 




si cela n 'a^parait pas^lairemenj d la lecture de la requite, it quel litre I'intiressi signe. 



Axel CAliALONaTr 



1 . Date effective de reception des pieces suppos^es 
constituer la demande internationale : 


2. Dessins : 
1 1 re9us : 

1 1 non re9us : 


3. Date effective de reception, rectifiie en raison de la reception ult^- 
rieure, mais dans les delais, de documents ou de dessins compl^tant ce 
qui est suppose constituer la demande internationale : 


4. Date de reception, dans les d^lais, des corrections 
demanddes selon rarticle 1 L2) du PCT : 


5. Administration chargee de la recherche jq . , 
internationale (si plusieurs sont competentes) : lyA / 


6. 1 1 Transmission de la copie de recherche diffdrde • 
I_J jusqu'aupaiementde la taxede recherche. 


Date de reception de rexemplaire 1 
original par le Bureau international : - 1 



Voir les notes relatives au formulaire de requite 



